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© Hetarylalkyl substituierte 5- und 6-Ringheterocyclen 

Es werden neue hetarylalkytsubstituierte 5- und 6-Ringhe- 
terpcycien der Formel (I) 

1 R 

II 51 

H»t-CH-N^OC . (I) 

II 3 
O 

bereitgestellt, 
in welcher 

m Het fur gegebenenfalls einfach Oder mehrfach substituier- 
f tes Hetaryl steht, 

K R fur Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl steht, 

^ X fur Sauerstoff, Schwef el, Stickstoff oder fur die Gruppte- 

^ rungen 



s 

CO 
Ul 



NH oder -CR 4 

steht. 
wobet 

R 4 f Or Wasserstoff oder Alkyl steht, 
Yfur Stickstoff oder den Rest 

^CR 3 



steht, worin 

R3 fur Wasserstoff oder die Gruppierung -CO-CF 3 steht und 
R 1 und R z gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoff- 
atom und dem Rest X fur einen heterocyclischen Rest der 
Formel 



R 4 ^ 



r—T 



rv- 



n 



•T 



R 4 _ 



oder 



itthfnr worin 



R 4 die oben angegebene Bedeutung besitrt. 
Die Verbtndungen (I) kdnnen nacfi verschiedenen im An- 
meldungstext angegebenen Verfahren hergestellt werden 
und besftzen eine stark ausgeprdgte insektizide und ektopa- 
rasitizide Wirksamkeit 
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Paten tansp ruche 
1. Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel I 

R R l R 2 
I I II 

Het— CH— N X (D 

Y 

Y 

\ 

C — CF 3 



in weicher 

Het f Or gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituiertes Hetaryl stent, 

R fur Wasserstof f oder Cj — CV Alkyl steht, 

X fur Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder fOr die 

Gruppierungen NH oder — CR 4 steht, 

worm - - 

R 4 fur Wasserstoff oder Alkylsteht, 

Y fur Stickstoff oder den Rest — CR 3 steht, 

worin ^ 

R 3 fur Wasserstoff oder den Rest — CO— CF 3 steht und 
R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoff atom und dem Rest X far einen heterocyclischen 
Rest der Formel 

R 4 R 4 

YY A m A • 

— N NH — N NH — N S — N S 



Y Y 

R 4 R 4 




— N N — N S 

Y Y 

R 4 

rn W 

— N O oder — N O 

Y Y 

stehen, worin 

R 4 die oben angegebene Bedeutung besitzt 
2. Trifluormethylcarbonyl-Derivate gemaB Formel (I) in Anspruch 1, in weicher 

Het fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci— Ci-Alkyi, Ci— d-Alkoxy, 

C t — C4-Alkylthio, Halogen-Q — CValkyl, Halogen-Ci -Gralkoxy, Halogen-O — Q-alkylthio, 
Amino, d — CVAlkylamino oder Di-Ci — C4-aIkylamino substituiertes Furyl, Thiophenyl, Pyra- 
zolyl, Imidazolyl, Pyrrolyl, 1,2,4-TriazolyI, 1,23-TriazolyJ, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridyl, Oxazo- 
lyl, Isoxazolyl. 1,2.4-OxadiazolyK 1,3,4-Oxadiazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, 1,2,5-ThiadiazoIyI 
und 13,4-Thiadiazolyl steht, 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
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X f Qr Sauerstoff, Sch wefel, Stickstoff oder fur die 

\ \ 

Gruppierungen NH oder — CR 4 stents 
Y f Qr Stickstoff oder den Rest — CR 3 stent, 

/ 

wonn 

R 3 fur Wasserstoff oder den Rest — CO— CF 3 steht und 
R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoff atom und dem Rest X fur einen heterocycltschen to 
Rest der Formel 



R 4 R 4 

YY A i—i A 

— N NH — N NH — rN S — N S 

Y Y Y Y 




15 



20 



30 



— N N 

Y 

R 4 R* 

n W 

— N O oder — N O 

Y Y 

stehen, worin 35 
R 4 fur Wasserstoff oder Q — G»-Alkyl steht 

3. Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel I gemaB Anspruch 1 , in welcher 

Het fflr gegebenenf alls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano. Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, 40 

Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Dimethylamino oder Diethylamino sub- 
stituiertes Thiophenyl, Pyrazolyl, t A3-Triazolyl, Pyrazinyl, Pyrimidinyl, Pyridyl, Isoxazolyl, 
OxazoIylThiazolyl, 1 A5-Thiadiazolyl oder 13.4-Thiadiazolyl steht, 

R fflr Wasserstoff steht, 

X fur Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder fflr die Gruppierungen 45 

NH oder — CR 4 steht, 

/. / 
worm 

R 4 fflr Wasserstoff steht, 50 

Y fflr Stickstoff oder den Rest — CR 3 steht, 

/ 

worih 

R 3 fflrWasserstoffoderdenRest — CO— CF 3 steht und 55 
R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fur einen heterocyclischen 
Rest der Formel 

60 



65 



3 



10 



15 



R 4 R 4 
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v-f n n a 

— N NH — N NH — N S — N S 

Y Y Y Y 




stehen, 
worin 

R 4 die oben angegebene Bedeutung hat 
20 4. Verfahren zur Herstellung von Trifluormethylcarbonyl-Derivaten der Formel I 



— N S — N JL — N NH Oder — N O 

Y Y r 4 Y Y 



R R 1 R 2 
I I il 

25 Het— CH— N X (D 

Y 

Y 

\ 

30 C — CF 3 

II 

O 

in welcher 

35 

Het fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituiertes Hetaryl steht, 

R fur Wasserstoff oder Ci — Gr AlkyI steht, 

X fur Sauerstof f, Schwefel, Stickstof f oder fur die 

40 Gruppierungen NH oder — CR 4 steht, 

Y fur Stickstof f oder den Rest — CR 3 steht, 

/ 

45 wonn 

R 3 fur Wasserstoff oder den Rest — CO— CF 3 steht und 
R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X far einen heterocyclischen 
Rest der Formel 

50 



60 



6-5 



4 
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R 4 



I Nil — N I 

Y . Y 



— N Nil — N NH — N S 




R 4 R 4 

A W 

— N N — N S 

Y Y - 

R 4 R 4 

m W 

— N O Oder — N O 

Y Y 

stehen, worin 

R 4 fflr Wasserstoff oder AlkyI stent, 
dadurch gekennzeichnet, - 

(a) daB man zum Erhalt von Verbindungen der Forme! (Ia) 



R R 5 R 6 

I I I 

Het— CH— N X 1 



II 

C 



in welcher 



Het und R die oben angegebene Bedeutung besitzen, 

R 5 und R 6 gemeinsam fQr einen gegebenenfails durch Ci — GrAlkyl substituierten C2— C3-Alkylenrest 
stehen und ^ 

X 1 fflr Sauerstoff, Schwef el oder die Gruppierung NH steht, 

Hetarylmethylam ine d er Form el (II) . 

R R* R 6 

Het— CH— NH X'H OD 
in welcher 

Het R. R 5 , R 6 und X 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
mit 1,1 -Bismethy!thio-4/K4-trifluor-l -buten-3-on der Formel (HI) 



H 3 CS 

NK C=CH— CO— CF 3 (TO 
/ 

H 3 CS 

gegebenenfails in Gegenwart von VerdOnnungsmitteln umsetzt, oder 



25 



35 



45 



50 
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(b) daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb) 



R R* R 6 

I I I 

Het— CH— N X 1 

x c / Ob) 

II 

io C 

CF 3 — CO^ ^CO— CF 3 
in welcher 

15 Het, R, R 5 , R 6 und X 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (la) 



R R 5 R 6 

III " 
Het— CH— N X 1 (la) 

Y 

HC 

\ 

C— CF 3 n 



30 in welcher 

Het, R, R 5 , R 6 und X 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit einem Trifluormethylcarbonsaure-Derivat der Formel (IV) 



O 

q— c— cf 3 av) 

in welcher 

Q far Fluor. Chlor oder den Rest — O— CO — CF 3 stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdflnnungs- 
mittels umsetzt, oder 

(c) daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 

R R l R 2 
I I II 

Het— CH— N X <Jc) 

I 
\ 

CO— CF 3 

55 in welcher 

Het, R. R 1 . R 2 . X die oben angegebene Bedeutung besitzen und 
Y 1 fur die Gruppierungen 

60 — CH Oder — C— CO — CF 3 

/ 



stent, 

Verbindungen der Formel (V) 



65 



6 
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£1. 

I II 

HN X (I) 

x 

Y 1 

\ 

C— CF 3 

II 
O 

in welcher 

R 1 , R 2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 1 f Qr die Gruppierung 

\ "~ \ "~ " 

— CH Oder — C — CO — CF, 

/ / 

steht, mit Halogeniden der Forme! (VI) 



R 
I 

Het— CH— Hal (VI) 
in welcher 

Het und R die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal far Halogen steht, 

gegebenenfails in Gegenwart einer starken Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmit- 
tels umsetzt, oder 

(d) daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Id) 



R R 7 R 8 

III 
Het— CH — N NH 

y a* 

Y 1 

\ 

C — CF 3 



in welcher 

Het, R und Y 1 die oben angegebene Bedeutung habenn und 

R 7 und R 8 fOr einen gegebenenfalls durch Ci— Q^AIkyl substituierten C 2 — C 3 -Alkylen- oder Alkylen-Rest 
stehen, 

Methyl-Derivate der Formel (VII) 



R R R* 

I I II fxnn 
Het— CH— N N (VII) 

T 

CH 3 

in welcher 

Het, R, R 7 und R 8 „die oben angegebenen Bedeutungen haben 

(a) mit der zweifachen molaren Menge Trifluormethylcarbonsaure-Derivat der Formel (IV) 
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o 
II 

q — c — CF 3 (IV) 



in welcher 

Q die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels zu denTrifluormethylcarbonyl-Derivaten der Formel (Id-a) 

R R 7 R 8 

I I I 
Het— CH— N NH 

HC 

\ 

C — CF 3 
II 

O 

in welcher 

Het R. R 7 und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt oder 

(0) mit der zweif achen molaren Menge Trifluormethylcarbonsaure-Derivat der Formel (IV) 

O 
II 

Q — C — CF 3 (TV) 
in welcher 

Q die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels zu den Trifluormethylcarbonyl-Derivaten der Formel (Id-# 

R R 7 R 8 

I I I 
Het — CH — N NH 

c 

/ \ 

F 3 C— C C— CF 3 



in welcher 

Het, R. R 7 und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt. oder 



(e) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ie) 



R R 1 R 2 

I I II 
Het— CH— N X 

Y 

N— C — CF 3 
II 

O 

in welcher 

Het R, R 1 . R 2 , X die oben angegebene Bedeutung haben, 
Salze der Formel (VIII) 



ae) 



8 
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R R*"~R 2 

• I ■ ™ 
Het— CH— N X (VID) 



NH 2 e Hal ,e 
in welcher 

Het, R, R 1 , R 2 und Xdie oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal 1 fur Halogen stent, 

mit einem Trifluormethylcarbonsaure-Derivat der Formel (IV) 

O ~ 
II 

Q— C — CF 3 (IV) 
in welcher 

Q die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 
mittels umsetzt 

5. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Trifluormethyl- 
carbonyl-Derivat der Formel (I). 

6. Insektizide und ektoparasitizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Trifiuor- 
methylcarbonyl-Derivat der Formel (I). 

7. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und/oder Ektoparasiten, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (I) auf Insekten und/oder Ektoparasiten und/oder deren Le- 
bensraum einwirken laflt 

8. Verwendung von Trifluormethylcarbonyl-Derivaten der Formel (I) zur Bekampfung von Insekten und/ 
oder Ektoparasiten. 

9. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Tri- 
fluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (I) mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln ver- 
mischL 

10. l,l-Bismethylthio-4 f 4 f 4-trifluor-l-buten-3-on der Formel 



H 3 CS 

C=CH— CO— CF 3 (ffl) 

HjCS^ 

1 1 . Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (Va) 



R»~~R W 

I I 
HN X 1 

x 

Y 1 

\ 

C— CF 3 
II 

O 

in welcher 

Y 1 far die Gruppierungen 

\ "" '" \ 

— CH oder — C — CO — CF 3 
steht 

X' far Sauerstoff.Schwefel oder fQr die Gruppierung ^NH steht und 



(Va) 



5 



10 



15 



20 
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R 9 und R 10 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und den Rest X 1 fur einen Heterocyclus der 
Formel 

R 4 R 4 

Vf A m A 

— N NH — N NH — N S — N S 

Y Y Y Y 

R 4 R 4 R 4 R 4 

W rn W 

— N S —NO Oder — N O 

Y Y Y 

stehen, worin 

R 4 ftir Wasserstoff oder Alkyl stehL 

1Z Verbindungen der Formel (VII) 

n, 

R R 7 R» 

Het-CH-N A <™ 



in welcher 



CH 3 



Het fur gegebenenf alls einfach oder mehrf ach substituiertes Hetaryl stent, 

R fur Wasserstoff oder Q —Cp Alkyl steht 

35 R 7 und R 8 fur einen gegebenenfalls durch Ci -GrAtkyl substituierten C 2 -C 3 -Alkylen- oder Alkylen-Rest 

stehen. 

Beschreibung 

40 Die vorliegende Erfindung betrifft neue hetarylalkylsubsutuierte 5- und 6-Ringheterocyclen, Verfahren zu 
Hirer Herstellung und ihre Verwendung in Schadlingsbekampfungsmitteln, insbesondere als Insektizide. Dar- 
iiber hinaus besitzen die neuen Verbindungen eine stark ausgepragte ektoparasitizide Wirksamkeit 

Es ist bereits bekannt daB bestimmte Thiazine wie z. B.Tetrahydro-2-nitromethylen-2 H-l,3-thiazin insektizi- 
de Eigenschaften aufweisen (vergL US-PS 39 93 648). 

45 Es wurden nun die neuen Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (I) 

r~v 

R R 1 R J 

I I II a 

so Het— CH— N X w 

Y 

Y 

\ 

55 C — CF 3 

II 

O 

in welcher 

60 

Het fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituiertes Hetaryl steht, 

R fur Wasserstoff oder Ci — Cr Alkyl steht 

X fur Sauerstoff, Schwefet Stickstof f oder f Or die 

Gruppierungen 

b5 \ \ 

NH oder — CR 4 steht 

/ 

wobei 

10 
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R 4 f Qr Wasserstof f odcr Af ky^sleht. 

Y fOr Stickstoff oder den Rest — C R 3 stent, worin 

R 3 fQr Wasserstof f oder eine Gruppierung — CO— CFj steht und 
R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fur einen heterocyclischen Rest 
derFormel 



R 4 R 4 

YY A -n A 

— N NH — N NH — N S — N S 

Y Y 




R 4 R 4 1 R 4 R 4 

A W A YY 

-N N — N S — N Jl — N NH 

Y ■ Y Y«' . Y 

R« R 4 

W". 



oder — N O 



-JPo 

Y Y 

stehen, worin 

R 4 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (I) erhalt, wenn 
man 

(a) zur Darstellung von Verbindungen der Formel 



R R 5 R 6 

I ' I 

Het— CH— N X 1 



II 
C 

/ \ 
H COCF3 



in welcher 



Het und R die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 

R 5 und R 6 gemeinsam fQr einen gegebenenfalls durch d — C4-Alkyl substituierten C 2 — C 3 -Alkylen-Rest stehen 
und ^ 

X 1 fflr Sauerstoff, Schwef el oder die Gruppierung NH steht, 

Hetaiylmethylamine der^FormeJ^lI) 



r — \ 6 

R R 5 R 6 
I I I, 

Het— CH— NH X*H (II) 
in welcher 

Het, R, R 5 , R 6 und X 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit l,l-BismethyIthio-4,4,4-trifluor-l-buten-3-onder Formel (III) 

11 
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H 3 CS 

\ 

C=CH— CO— CF 3 (HI) 
5 H 3 CS^ -* 

gegebenenfalls in Gegenwart von Verdflnnungsmitteln umsetzt, oder 

(b) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb) 



10 



R R* R 6 

I I I 

Het— CH— N X 1 

'5 Ob) 
II 

C 

/ \ 

20 CF 3 — CO COCF 3 
in welcher 

Het, R, R 5 , R 6 und X 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (la) 

25 



R R 5 R 6 

I I K 

t— CH— N X 1 



Het— CH— N X 1 ~<Ia) 

30 



HC 

\ 

C — CF 3 
II 

O 

in welcher 

Het, R, R 5 , R 6 und X 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
40 mit einem Trifluormethylcarbonsaure-Derivat der Formel (IV) 

O 

Q — C — CF 3 (TV) 

45 

in welcher 

Q f£5r Fluor, Chlor oder den Rest — O— CO— CF 3 stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
umsetzt, oder 

so 

(c) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 



R R 1 R 2 
I I II 

Het— CH— N X (Ic) 

\ 

CO — CF, 

in welcher 

Het R, R 1 , R 2 , X die oben angegebene Bedeutung besitzen und 

65 

Y 1 fur die Gruppierungen — C H oder — C — CO — CF 3 stent, 

/ / 

12 
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Verbindungen der Forme! (V) 

HN X (V) 

x 

Y 1 

\ 

C — CF 3 
II 

O 

in welcher 

R 1 , R 2 und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 1 fiir die Grappierungen^CH Oder — CO — CF 3 
mit Halogeniden der Formel (VI) 



R 

Het— <?H— Hal (VI) 
in welcher 

Het und R die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fQr Halogen stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart einer starken Base und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
umsetzt, oder 



(d) zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Id) 



R 7 R» 



I I I 
-CI 



ad) 



Het— CH— N NH 

X 

\ 

C — CF 3 
II 

O 

in welcher 

Het, R und Y 1 die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 7 und R 8 fur einen gegebenenfalls durch Ci— Q-Alkyl substituierten C 2 — C 3 -Alkylen- oder Alkenylen-Rest 
stehen, 

Methyl-Derivate der Formel (VII) _______ _ 

R R 7 R 8 
Het— CH— N N 



CH 3 

in welcher 

Het R, R 7 und R 8 .die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

a mit der zweifachen molaren Menge Trifluormethylcarbonsaure- Deri vat der Formel (IV) 



13 
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Q — C — CF 3 (IV) 

5 in welcher 

Q die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
zu den Trifluormethylcarbonyl-Derivaten der Forme! (Id-a) 



10 



15 



20 



0 8 

R R 7 R 8 

I I I 

Het — CH — N NH 

Y <Id-a) 

HC 

\ 

C— CF 3 



in welcher 

Het, R, R 7 und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt,oder 

25 

pmh der dreifachen molaren Menge Trifluormethylcarbonsaure-Derivat der Formel (IV) 

O 

ii 

30 Q — C — CF 3 (IV) 



in welcher 

Q die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
35 zu den Trifluormethylcarbonyl-Derivaten der Formel (Id-/J) 

O, 

R R 7 R s 

I I I 
« Het— CH— N NH 

C 

/ \ 

45 F 3 C — C C — CF 3 

II II 

o o 

in welcher 

so Het, R, R 7 und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
umsetzt, oder 

(e)zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ie) 

r~\ 

R R 1 R 2 

I I II 
Het— CH— N X 

Y{IC) 

N— C— CF 3 



65 in welcher 

Het, R, R 1 , R 2 , X die oben angegebene Bedeutung haben 
Saize der Formel (VIII) 



14 



OS 36 39 877 



R R 1 R 2 

I I 11 _ 
Het— CH— N X (Vffl) 



NH 2 ®Hal ie 
in welcher 

Het, R, R 7 und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal 1 fur Halogen steht, 

mit einem Trifluonnethylcarbonsaure-Derivat der Formel (IV) 
O 

Q _!:_CF3 av) 

in welcher . .. 

Q die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
umsetzt 

Oberraschenderweise zeichnen sich die erfmdungsgemaBen Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel (I), 
in tiberragender Weise durch eine hohe Wirksamkeit als Insektizide und Ektoparasitizide aus. 
Die Erfindung betrifft vorzugs weise Verbindungen der Formel (I), in welcher 

Het fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci — O-AIkyl. Q— d-AIkoxy, 

Ci — Q-Alkylthio, Halogen-Q — CU-alkyl, Halogen-Q — Gi-aikoxy, Halogen-O — Gralkylthio, Ami- 
no, Ci — Gr Alkylamino oder Di-Ci — C4-alkylamino substituiertes Furyl, Thiophenyl, Pyrazolyl, Imi- 
dazolyl Pyrrolyl, 1,2,4-TriazoIyl, 1 ,2,3-Triazolyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, 
1,2,4-OxadiazolyL 1,3,4-OxadiazoIyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, 1^5-Thiadiazolyl und 1 3,4-ThiadiazolyI 
steht, 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht, _ ^ 

X fflr Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder fQr die Gruppierungen NH oder — CR 4 steht, 

Y fur Stickstoff oder den Rest — CR 3 steht, worin 

R 3 fQr Wasserstoff oder eine Gruppierung — CO— CF 3 steht und 
R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fQr einen heterocyclischen Rest 
der Formel 

R 4 R 4 

VY A - m A 

— N NH — N NH — N S — N S 

Y Y Y Y 

R 4 

R 4 R 4 I R 4 R 4 

A. W A W 



— N N — N S — N JL — N NH 

T Y T R 4 Y 



R 4 1 




-N O oder — N O 



stehen, worin 

R 4 fQr Wasserstoff oder C, — C4-Alkyl steht 



Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel (I), in welcher 
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Het fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl Ethyl, Methoxy, Methyl thio. 

Trifluormethyl, Trifiuormethoxy, Trifluormethylthio, Dimethylamino oder Diethylamino substitu- 
iertes ThiophenyL Pyrazolyl, 1.23-Triazolyl, Pyrazinyl, Pyrimidinyl, Pyridyl, Isoxazolyl, Oxazolyl, 
Thiazolyl, 1,23-Thiadiazolyl oder 1,3,4-Thiadiazolyl stent, 
5 R fur Wasserstoff steht, 

X fur Sauerstof f, Schwefel, Stickstoff oder ftir die Gruppierungen 

\ \ t 

— NH oder — CR 4 steht, 

. / \ , . 

Y far Stickstoff oder den Rest — CR 3 steht, worin 

R 3 fur Wasserstoff oder eine^ruppierung — CO — CF3 steht und 
15 R 1 und R 2 gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom und dem Rest X fur einen heterocyclischen Rest 
der Formel 

R 4 R 4 

YY A n A 

— N NH — N NH — N S — N S 

Y Y Y Y 



30 



35 



40 




R 4 R 4 ! R 4 R 4 

-_^N S — N Jl — N NH Oder — N O 

Y Yv Y Y 

stehen, worin 

R 4 fur Wasserstoff steht 

Verwendet man beispielsweise fur das erfindungsgemaBe Verfahren (a) l,l-Bismethylthio-4 t 4,4-trifluor-l-bu- 
ten-3-on und N-(3-Pyridyl-methyi)-N-(ammoemyl)-amin als Ausgangsstoffe, so kann die Reaktion durch das 
folgende Formelschema wiedergegeben werden: 

O 



CH 2 — CH 2 H 3 CS C — CF 3 — 2CH3SH 

<f \— CH 2 — NH NH 2 + C==CH 
45 N=/ / 

H 3 CS 



so .■• s r-CH-N NH 

HC 

\ 

C— CF 3 
II 

O 

Verwendet man beispielsweise fur das erfindungsgemaBe Verfahren (b) 3-(6-Chlor-pyrid-3-yi)-methyl-2-(tri- 
60 fluormethylcarbonyI-vinyl)-13-thiazolidin und Trifiuoressigsaureanhydrid als Ausgangsstoffe, so kann die Reak- 
tion durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



65 
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( t) 

+ \F,C— C/,0 



+ Base 



- CFjCOOH 



C— CF 3 
II 



c 

F 3 C— C C — CF 3 

II 11 

o o 

Verwendet man beispielsweise fur das erfindungsgemaBe Verfahren (c) 2-(TrifluormethyIcarboriy!-vi- 
n yI)-t3-thiazolidin und 2-ChIor-5-chlormethyl-pyridin als Ausgangsstoffe, so kann die Reaktion durch das fol- 
gende Formelschema wiedergegeben werden: 

+ Base 




-HC1 



Verwendet man beispielsweise fur das erfindungsgemaBe Verfahren (d) als Ausgangsstoffe l-(2-Chlor-pyrid- 
5-yl)-methyl-2-methyl-2-imidazolin und fur die Verfahrensvariante (d/a) die zweifache molare Menge Trifhiores- 
sigsaureanhydrid bzw. far die Verfahrensvariante (d/fl die dreif ache molare Menge Trifluoressigsaureanhydrid, 
so kdnnen die Reaktionen durch die folgenden Formelschemata wiedergegeben werden: 
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Cl— <f \— CH 2 — N N 
10 / Y 

CH 3 



15 



20 



+ 2 \F 3 C — C/ 2 0 



+ 3 



\F } C — C/j" 



5>— CH 2 — N* NH 



HC 



C— CF 3 

II 
O 



Ci— <f % — CH 2 — N NH 

c 

F 3 C— ^C— CF 3 
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Verwendet man beispielsweise fur das erfindungsgemaBe Verfahren (e) 2-Amino-3-[(2-chlor-pyrid-5-yl)-me- 
thyl]-thiazoliumchlorid und Trifluoressigsaureanhydrid als Ausgangsstoffe, so kann die Reaktion durch das 
folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



-CH 2 — N S 



Y . . 



+ \F 3 C— C/ 2 0 




Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Hetarylmethylamine sind 
durch die Formel (II) allgemein definiert In dieser Formel (II) stehen Het und R vorzugsweise fur diejenigen 
Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) 
vorzugsweise fur diese Substituenten genannt wurden. R 5 und R 6 stehen in dieser Formel gemeinsam fur einen 
gegebenenfalls durch C t — Q-Alkyl substituierten C 2 — C 3 -Alkylen-Rest, vorzugsweise fur einen gegebenenfalls 
durch Methyl substituierten C 2 — C 3 -Alkylen-ResL X 1 steht in dieser Formel igl) ^ ^9Jf^j^^^ oder die 

Gruppierung NH . 

Die Verbindungen der Formel (II) sind bekannt und/oder lassen sich naqh bekannten Methoden herstellen 
(vgL z. B. EP-A 1 54 178, EP-A 1 63 855 und EP-A 1 92 060). Als Beispiele fur die Hetarylmethylamine der Formel 
(II) seien genannt: 
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r — i 

R R 5 R 6 

1 I I 

Het— CH— NH X l H 

Tabelle 1 



Het 



R* 

I I, 
— NH X'H 



^N= 



H 



N 



o- 





CH 3 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



CH 3 



H 



H 



— NH— CH 2 CH 2 — NH 2 
— NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 
— NH— CH 2 CH 2 — NH 2 
— NH— CH 2 CH 2 — SH 
_NH_CH 2 CH 2 CH 2 — SH 
— NH— CH 2 CH 2 — OH 
— NH — CH 2 CH 2 CH 2 — OH 

— NH— CH 2 CH 2 — NH 2 

CH 3 
I 

— NH — CH 2 — CH — NH 2 
— NH — C H 2 CH 2 C H 2 — NH 2 
_NH— CH 2 CH 2 — NH 2 
_NH— CH 2 CH 2 — SH 
—NH— CH 2 CH 2 CH 2 — SH 
— NH — CH 2 CH 2 — OH 
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v_ 


N= 






"V_ 


N= 






"A 


N 






"~V 


N- 






> 



ci s 

N n 

Cl a 

N n 

CI a 

N „ 

N n 



Cl s 



Het R —JlH X l H 



H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — OH 

CH 3 — NH — CH 2 CHjCH 2 - NH 2 

H 3 C — <C >— H — NH — CH 2 CH 2 CH 2 — SH 



NC — <C y— H — NH— CH 2 CH 2 — NH 2 

N=/ 

F 3 C— / S— H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 



N — v 

X— H — NH— CH 2 CH 2 — NH 2 

N=/ 

N 



N 

H 3 c' 



H — NH— CH 2 CH 2 — NH 2 



H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 



H — NH — CH 2 CH 2 — OH 



— NH— CH 2 CH 2 CH 2 — OH 



H — NH— CH 2 CH 2 — SH 



H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — SH 



— NH— CH 2 CH 2 — NH 2 
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Het R — NH X'H 



AX 



H — NH — C H 2 CH 2 C H 2 — NH 2 

H 3 C" S 
N — „ 

H — : NH — CH 2 CH 2 — OH 



N— T, 



H,C S 



Ak 
Ak 



H 3 C 

N 



H 5 C S 



H 3 C S 



H 3 C 



H 3 C 



o 

H 3 C 



H 3 C 

O 

H 3 C 



— NH — C H 2 C H 2 C H 2 — OH 



— NH — CH 2 CH 2 — SH 



N- 

H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — SH 



H — NH — CH 2 CH 2 — NH 2 

O 



— NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 



H — NH — CH 2 CH 2 — OH 

O 



H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — OH 



H — NH— CH 2 CH 2 — SH 
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C — K 

R 5 R* 

Het R — NH X J H 



H 3 C 



o 

N 



H 3 C 



H 3 C 




N 
H 3 C 

N 
N 

H 3 C^ 





N 



H 3 C 

.N 
N 

s 

S 




-NH— CH 2 CH 2 CH 2 — SH 



H — NH— CH 2 CH 2 — NH 2 



— NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 



N- 

| I H — NH — CH 2 CH 2 — OH 



H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — OH 



-NH— CH 2 CH 2 — SH 



— NH— CH 2 CH 2 CH 2 — SH 



-NH— CH 2 CH 2 — NH 2 



— NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 



— NH— CH 2 CH 2 — OH 
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S 
H 

n \ 

H 
H 

N \ 
H 

H 



H 
H 3 C 



N 

H 3 C 



R s R* 

Hot R — NH X'H 



H — NH — C H 2 C H 2 C H 2 — -OH 

H — NH— CH 2 CH 2 — SH 

H — NH — CH 2 CH 2 CH 2 — SH 

H — NH— CH 2 CH 2 — NH 2 

H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 

H — NH— CH 2 CH 2 — OH 

H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — OH 

H — NH — CH 2 CH a — SH 

H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — SH 



— NH— CH 2 CH 2 — NH 2 



O 



H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 



V 
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H« R -NH X»H 



O JL H — NH— CH 2 CH 2 — OH 



O X H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — OH 



H — NH— CH 2 CH 2 — SH 



— NH— CH 2 CH 2 CH 2 — SH 



CI— ^ "V— H — NH— CH 2 CH 2 — NH 2 

N — ^. 

C1_ ^ N =/~ H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — NH 2 

N — 5, 

CI— < >— H — NH — CHjCHj — OH 

N=^ 

N — v 

C1 ~^N=/~ H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — OH 

N— v 

CI— < >— H — NH — CH 2 CH 2 — SH 

CI— < V- H — NH— CH 2 CH 2 CH 2 — SH 
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Die weiterhin als Ausgangsstoff fur das erflndungsgemaBe Verfahren (a) zu verwendende Verbindung 1,1-Bis- 
methylthio-4,4,4-trifluor-l-buten-3-on der Formel (HI) ist neu und Teil der vorliegenden Erfindurig. Sie laBt sich 
auf einfache Weise herstellen, indem man 1,1,1-Trifluoraceton in Gegenwart von starken Basen, wie z. B. 
Natriumhydrid und in Gegenwart von inerten Ldsungsmitteln wie z. B. Tetrahydrofuran, Dimethylformamid 
oder Dimethylsulfoxid mit Schwefelkohienstoff und einem Methylierungsmittel wie z. B. Methyliodid bei Tern- 5 
peraturen zwischen 0°C und 60°C umsetzt Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes geschieht nach Qblichen 
Methoden. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren (a) zur Herstellung der neuen Trifluormethylcarbonyl-Derivate der Formel 
(I) wird vorzugsweise unter Verwendung von Verdflnnungsmitteln durchgeffihrt Als Verdunnungsmitte! korn- 
men dabei praktisch alle inerten organischen Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische 10 
und aromatische, gegebenen falls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkoh- 
lenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Giykoldimethylether und 
Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dipxan, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol 
und n-Butanol, Nitrile wie z. B. Acetonitril und Propionitril, Amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylaceta- 15 
mid und N-Methyl-pyrrolidon sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsaure- 
triamid. 

Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei dem erflndungsgemaBen Verfahren (a) in einem gr5fleren Bereich 
variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 180^Q vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 20°C und 160°C Das erflndungsgemaBe Verfahren (a) wird im allgemeinen unter 20 
Normaldruck durchgef tihrt 

Zur Durchfuhrung des erflndungsgemaBen Verfahrens (a) werden die jeweiJs bendtigten Ausgangsstoffe im 
aDgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt Die Reaktionen werden im allgemeinen in einem 
geeigneten VerdOnnungsmittel durchgefQhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils 
erfordertichen Temperatur geriihrt Die Aufarbeitung erfolgt bei dem erflndungsgemaBen Verfahren (a) jeweils 25 
nach Qblichen Methoden. 

Die beim erflndungsgemaBen Verfahren (b) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Trifluormethylcarbonyl-De- 
rivate sind durch die Formel (la) aUgemein definiert. In dieser Formel (la) stehen Het, R 1 und R 2 vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erf indungsgem&Ben Stoffe der Formel 
(I) vorzugsweise furjieseSubstituenten genannt wurden. X 1 steht in dieser Formel fur Sauerstoff, Schwefel oder 30 

die Gruppierung NH . 

Die Verbindungen der Formel (la) sind erfmdungsgemaBe Verbindungen und lassen sich nach den erfindungs- 
gemaBen Verfahren (a), (c) und (d/a) hferstellen. 35 
Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (la) seien genannt: 
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R=H,CH 3 



R R 5 R 6 

• I It 
Het — CH — N X 1 



HC 



C— CF 3 
II 

O 



da) 



T&belle 2 



Het 



l l, 

-H X' 

Y 



Het 



-N X 1 

Y 



H 3 C 



N — O 



F-<f 



A 

— N S 

Y 

A 

— N S 

Y 

a 

— N NH 

Y 



I i 

-N NH 



Y 



-N NH 

Y 



N= 



H 3 C 




N— O 



N- 



H 3 C 



Cl-<f 

N=^ 



— N S 



-N S 

Y 



— N NH 

Y 

-Ah 

Y 

A 

— N NH 

Y 



F 3 C— CH 2 0— < 

N^ 



N 

V N= 



-N NH 

Y 

A 

-N NH 

Y 



H 3 C- 



N- 



S ==N 



I 1 

— N NH 

Y 



-N NH 

Y 
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Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (b) auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden Trifluorme- 
thylcarbonyl-carbonsaure-Derivate sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) steht Q 
fur Fluor. Chlor oder den Rest — O— CO— CF3. Vorzugsweise steht Q fur — O— CO— CF 3 . 

Als Beispiele fOr die Verbindungen der Formel (IV)seien genannt: 
5 1,1,1 -Trifluoressigsaure-anhydrid, -fluorid und -chlorid. 

Das erfindungsgema&e Verfahren (b) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) wird vorzugs- 
weise unter Verwendung von Verdunnungsmitteln durchgefflhrt Als Verdunnungsmittel kommen dabei prak- 
tisch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hierzu gehdren vorzugsweise aliphatische und aromati- 
sche, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, 
10 Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff. 
Chlorbenzoi und o-Dichlorbenzol, Nitril wie z. B. Acetonitril und Propionitril. 

Als Saureakzeptoren konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren alle Qblicherweise fur derartige Umset- 
zungen verwendbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalihydrogen- 
carbonate wie z. B. Natrium- und Kaliumhydrogencarbonat, Alkalicarbonate und Erdalkalicarbonate wie Natri- 
15 urn-, Kalium- und Calciumcarbonat, ferner aliphatische, aromatische oder heterocyclische Amine, beispielsweise 
Triethylamin. Trimethylamin. Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, l f 5-Diazabicydo-[43,0]-non-5-en 
(DBN). LS-Diazabicyclo-p^^undec-y-en (DBU) und l,4-Diazabicyclo-[2£,2]-octan (DABCO). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (b) in einem groBeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 60° C, vorzugsweise bei 
20 Temperaturen zwischen 0°C und 40°C Das erfindungsgemaBe Verfahren (b) wird im allgemeinen unter Nor- 
maldruck durchgefuhrt 

Bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) setzt man auf 1 Mol der Formel (la) 2 bis 3, 
vorzugsweise 2 bis 22 Mol Trifluormethylcarbonsaure-Derivat der Formel (IV) ein. Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einen geeigneten Verdunnungsmittel und in Gegenwart eines Saureakzeptors durchgefflhrt und 
25 das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur geruhrt. Die Aufarbei- 
tung geschieht nach ublichen Methoden. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (c) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen sind durch 
die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) stehen R 1 , R 2 und X vorzugsweise fur diejenigen Reste, 
die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoff e der Formel (I) vorzugsweise 
30 fur diese Substituenten genannt wurden. Y 1 steht in dieser Formel fQr die Gruppierungen 

— CH oder — C — CO — CF 3 



35 



Als Beispiele" fur 'die Verbindungen der Formel (V) seien genannt: 
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R' R 2 
I II 

HN X (V) 

X 

\ 

C — CF 3 
II 

O 

Tabelle3 



I SI , I II 

HN X Y 1 HN X 

r y 



Y Y 



C— COCF, ^=1 CH 

HN NH HN NH 



Y Y 



CH 



| | C— COCF 3 \ 1 CH 

HN S HN NH 



I 1 CH | 1 

HN S HN NH 

Y Y 

A 

N N 

Y . Y 

H 3 C 

I I CH CH 

HN O HN S 

Y 



ch r=i CH 

HN S HN S 



Die Verbindungen der Formel (V) sind zum Teil bekannt (vgl. US-PS 45 51 447). Neu und Teil der vorliegenden 
Erfindung sind die Verbindungen der Formel (Va) 

R' R» 
• I, 

HN X' (Va) 
I 

\ 

C— CFj 



in welcher 
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V 1 fur die Gruppierungen 

\ \ 

— CH Oder — C — CO — CF 3 

/ / _ 

stent, : 

X fiirSauerstoff.Schwefel oder fur die Gruppierung NH steht und 

R 9 undR«° gemeinsam mit dem angrenzenden Stickstoffatom^nd"den Rest X 1 fur einen Heterocyclus der 
Fonnel 

R 4 R 4 



— N NH — N^H — N S — 

Y Y Y Y 



— N s — N 6 oder — N i 

Y Y Y 



stehen, 
worin 

30 R 4 fur Wasserstof f oder Alkyl steht 

Die neuen Verbindungen der Formel (Va) lassen sich nach bekannten Methoden herstellen, z. B. indem man 
Verbindungen der Formel (IX) 

35 ( 1 

R 9 R 10 

I I 

HN X 1 (EX) 



Th 3 



in welcher 

R 9 R 10 und X 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Trifluormethylcarbonsaure-Derivaten der Forme! (IV) 

O 
II 

q — c — CF 3 (TV) 



in welcher 

Q die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

in Gegenwart von Saureakzeptoren, wie z. B. Triethylamin oder Pyridin und in Gegenwart von inerten Ldsungs- 
mit teln, wie z. B. Dichlormethan oder Acetonitril bei Temperaturen zwischen — 1 0° C und + 40° C umsetzt 

55 Die fur die Herstellung von den Verbindungen der Formel (Va) zu verwendenden Ausgangsprodukte der 
Fonnel (IX) sind bekannte Verbindungen der organischen Chemie (vgL z. B. J. Org. Chem. 40, 252 (1975)). 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (c) auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden Halogenide sind 
durch die Formel (VI) allgemein definiert In dieser Formel (VI) stehen Het und R vorzugsweise fur diejenigen 
Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) 

60 vorzugsweise fur diese Substituenten genannt wurden. Hal steht in dieser Formel fOr Halogen, vorzugsweise fur 
ChloroderBrom. 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen (vgL 

c« 1 ^v 0601 EP * A 1 63855; EP " A 1 54 178; J' ° r g- Chem - ^ 3547 ? i- Me ^ Chem. 14, 211-213 und 

557-558(1971); US- PS 43 32 944 und J. Het Chem. 1979,333-337). 
65 Ais Beispiele fur die Verbindungen der Formel (VI) seien genannt: 
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Het — CH — Hal (VI) 
Hal = Q Oder Br. 



Tabelle4 




Das erfindungsgemaBe Verfahren (c) zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (I) wird vorzugs- 
weise unter Verwendung von VerdOnnungsmitteln durchgefOhrt. AIs VerdOnnungsmittel kommen dabel prak- 
tisch alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise Ether wie Diethyl- und 
Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Nitrile wie z. B. 
Acetonitril und Propionitril, Amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon 
sowie Dimethylsulfoxid,Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

AIs Saureakzeptoren konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (c) alle ublicherweise fur derartige 
Umsetzungen verwendbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalime- 
tallhydride wie z. B. Natrium- und Kaliumhydrid, Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcar- 
bonat, Natrium- und Kaliummethylat bzw. -ethylat, ferner aliphatische, aromatische oder heterocyclische Amine, 
beispielsweise Triethylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin, ^yridin, 1^-Diazabicyclo- 
[43,0]-non-5-en (DBN). 1 .S-Diazabicydo-tSAOj-undec-T-en (DBU) und 1 ,4-Diazabicyclo-[2^2]-octan (DABCOJi 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (c) in einem groBeren Bereich 
variiert werden. lm allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 160°C vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 20° C und 120°C Das erfindungsgemaBe Verfahren (c) wird im allgemeinen unter 
Normaldruck durchgefuhrt 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) werden die jeweils bendtigten Ausgangsstoffe und 
der Saureakzeptor im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen eingesetzt Die Reaktionen werden im 
allgemeinen in einem geeigneten VerdOnnungsmittel in Gegenwart eines Saureakzeptors durchgefuhrt, und das 
Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur gerQhrt Die Aufarbeitung 
erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (c) jeweils nach Qblichen Methoden. 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Methyi-Derivate sind durch 
die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) stehen Het und R vorzugsweise fOr diejenigen Reste, 
die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise 
fur diese Substituenten genannt wurden. R 7 und R 8 stehen in dieser Formel gemeinsam fur einen gegebenenf alls 
durch Ci — Q-Alkyl substituierten C2— C3-Alkylen- oder Alkenyien-Rest, vorzugsweise fur einen gegebenenf alls 
durch Methyl substituierten C 2 — C 3 -AIkyIen- oder Alkenylen-Rest stehen. 

Als Beispiele fur die Methyi-Derivate der Formel (VII) seien genannt: 

R 7 R" 



I I I 

t-CH-N N 



Het— CH— N N CVn) 

T 

CH 3 
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Die Verbindungen der Formel (VII) sind neu und Teil der vorliegenden Erfmdung. Sie lassen sich auf einfache 
Weise herstellen, indem man Hetarylmethylamine der Formel (Ha) 



40 f ) 

R R 7 R 8 

Het— CH— NH NH 2 (Ha) 

45 in welcher 

Het. R, R 7 und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben 
mit Orthoessigsaureestern der Formel (X) 

OR" 

/ 

CH 3 C — OR 11 Pq 

55 in welcher 

R ! " fur Ci - Q-AIkyl stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, wie z. B. p-ToIuolsulfonsaure und gegebenenfalls in Gegen- 
wart von inerten Verdunnungsmitteln wie z. B. Xylol oder Toluol bei Temperaturen zwischen 20°C und 1€0°C 
umsetzt 

60 Die Verbindungen der Formel (Ha) wurden bereits bei der Beschreibung der Verbindungen der Formel (II) 
|x* - Nh| beschrieben. 

Die C^rthoessigsaureester der Formel (X) sind bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
65 Als Beispiele fur die Verbindungen der Formel (X) seien beispielsweise genannt: 
OrthoessigsMure-trimethylester, -triethylester und -tri-n-propylester. 

Die weiterhin als Ausgangsstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren (d. Variante a und Variante ft zu 
verwendenden Trifluormethylcarbonyl-Dcrivate der Formel (IV) wurden bereits bei der Beschreibung des 
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Verfahrens (b) beschrieben. 

Far die DurchfGhrung des erfindungemaBen Verfahrens (d/Variante a und 0) kommen diejenigen Verdun- 
nungsmittel und Saureakzeptoren in Frage, die bereits bei der Beschreibung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
(b) angegeben wurden. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (d) fur beide Varianten (a) und (0) 
in einem groBeren Bereich variiert werden. Im aJIgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0° und 
60°Q vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 40°C Das erfindungsgemaBe Verfahren (d/a und 6/B) 
wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefUhrt 

Bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaBen-Verfahrens (d) setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel 
(VII), gemaB Vanante (d/a) 2 Mol der Verbindung der Formel (IV), filr den Fall, daB Verbindungen der Formel 
(Id-o) hergestellt werden sollen. FQr den Fall. daB Verbindungen der Formel (Id-0) hergestellt werden sollen. 
setzt man gemaB Variante (d/fl 3 Mol der Verbindung der Formel (IV) auf 1 Mol der Verbindung der Formel 

(VII) em. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte geschieht nach Qblichen Methoden. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (e) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Salze sind durch die Formel 

(VIII) allgemein definiert In dieser Formel (VIII) stehen Het, R, R 1 und R 2 vorzugsweise fur diejenigen Reste. die 
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur 
diese Substituenten genannt wurden. Hal 1 steht in dieser Formel fur Halogen, vorzugsweise fur Chlor oder 
Brom. 

Die Verbindungen der Formel (VIII) sind bekannt und/oder lassen sich nach bekannten Methoden herstellen 
(vgL CA. 61, 652 a-e; Chem. Berichte 54, 814 (1921) und 88, 1103 (1955) und J. Chem. Soc. 1939, 1855 und 
Herstellungsbeispiele). 

Als Beispiele fur die Salze der Formel (VIII) s eien genannt: 

R £~R 2 
I I il 

Het-CH-N X (vm) 

T 



NH 2 ®HaI ie 



Hal = CI oder Br 
R H oder CH 3 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



55 



60 



65 



35 



OS 36 39 877 

Tabelle6 




OS 36 39 877 




37 



OS 36 39 877 




20 

Die weiterhin als Ausgangsstoffe fur das erfindungsgemaBe Verf ahren (e) zu verwendende Trifluormethylcarbo- 
nyl-Derivate der Forme! (IV) wurden bereits bei der Beschreibung des Verfahrens (b) beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (e) zur Herstelhmg der neuen Verbindungen der Formel (I) wird vorzugs- 
weise unter Verwendung von Verdun nungsmittel durchgefiihrt. Als VerdQnnungsmittel kommen dabei praktisch 
25 alle inerten organischen Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische und aromatische. 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, 
Ligroin. Benzol, Toluol, Xylol. Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol 
und o-Dichlorbenzol und Nitrile wie z. B. Acetonitril und Propionitril. 

Als Saureakzeptoren konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (e) alle ublicherweise fflr derartige 
30 Umsetzungen verwendbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Alkalime- 
tall hydroxide wie z. B. Natrium- und fCaliumhydroxid, Erdalkalihydroxide wie z. B. Calciumhydroxid, Alkalicar- 
bonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und Kaliummethylat bzw. -ethylat, ferner 
aliphatische, aromatische oder heterocyclische Amine, beispielsweise Triethylamin, Trimethylamin, Dimethylani- 
lin. Dimethylbenzylamin, Pyridin, l,5-Diazabicyclo-[43,0]-non-5-en (DBN), l,8-Diabicyclo-[5,4,0]-undec-7-en 
35 (DBU)undl,4-Diazabicyclo-[2A2]-octan(DABCO). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (e) in einem gr6Beren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Tempera turen zwischen 0°C und 100°Q vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 20° C und 80 c C 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (e) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt Es ist jedoch 
40 auch mdglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel 
(VIII) 1 Mol bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1 Mol bis 1,2 Mol der Verbindung der Formel (IV) eia Die Aufarbeitung 
der Reaktionsprodukte geschieht nach ublichen Methoden. 

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und gBnstiger WarmblQtertoxizitat zurBekSmp- 
45 fung von tierischen Schadlingen, insbesondere Insekten, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und 
Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente Arten 
sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehoren. 
Aus der Ordnung der Isopoda z. B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 
Aus der Ordnung der Diplopoda z. B. Blaniulus guttulatus. 
so Aus der Ordnung der Chiiopoda z. B Geophiius carpophagus, Scutigera spea 
Aus der Ordnung der Symphyla z. B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung derThysanura z. B. Lepisma sacchartna. 
Aus der Ordnung der Collembola z. B. Onychiurus armatus. 
Aus der Ordnung der Orthoptera z. B. Blatta orientals, 
55 Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp, Locusta 
migratoria migratorioides. Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria. 
Aus der Ordnung der Dermaptera z. B. Forf icula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticulitermes spp- 

Aus der Ordnung der Anoplura z. B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp, Pediculus huraanus corporis, Haema- 
60 topinus spp., Linognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z. B.Trichodectes spp M Damalmea spp. 

Aus der Ordnung p*er Thysanoptera z. B. Hercinothrips femoralis,Thrips tabacL 

Aus der Ordnung der Heteroptera z. B. Eurygaster spp^ Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius prolixus.Triatomaspp. 
65 Aus der Ordnung der Homoptera z. B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis 
gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis f abae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus 
arundinis, Macrosiphum avenae. Myzus spp^ Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp n Euscelis 
bilobatus. Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata Iugens, 
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Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z. B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, Kyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria. Euproctis chry- 
sorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberieila, Phyllocnistis citrella. Agrotis spp, Euxoa spp, Fcltia spp, 
Earias insulana, Heliothis spp, Spodoptera exigua, Mamestra brassicae. Panolis flammea, Prodenia litura. Spo- 
doptera spp, Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella* Pieris spp, Chilo spp, Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniel- 
la, Galleria melionella, Tineola bisselliella. Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, 
Capua reticulana, Choristoneura fumif erana, Clysia ambiguella, Homona magnanima. Tortrix viridana. 
Aus der Ordnung der Coleoptera z. B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica. Acanthoscelides obtectus, 
Hylbtrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp, Psylliodes 
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp, Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp, Sitophilus 
spp,Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp, 
Trogoderma spp, Anthrenus spp, Attagenus spp, Lyctus spp, Meligethes aeneus. Ptinus spp, Niptus hololeucus, 
Gibbium psylloides, Tribolium spp, Tenebrio molitor, Agriotes spp, Conoderus spp, Melolontha melolontha, 
Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp, Hoplocampa spp, Lasius spp, Monomorium pharaonis. 
Vespaspp. 

Aus der Ordnung der Diptera z. B. Aedes spp. Anopheles spp, Culex spp, Drosophila melanogaster, Musca spp, 
Fannia spp, Calliphora erythrocephala, Lucilia spp, Chrysomyia spp, Cuterebra spp, Gastrophilus spp, Hyppo- 
bosca spp, Stomoxys spp. Oestrus spp, Hypoderma spp, Tabanus spp, Tannia spp, Bibio hortulanus, Oscinella 
frit, Phorbia spp, Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae,Tipula paludosa. 
Aus der Ordnung der Siphonaptera z. B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp- 
Aus der Ordnung der Arachnida z. B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Die erflndungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (I) zeichnen sich durch eine hervorragende insektizide Wirk- 
samkeit aus. Sie zeigen insbesondere beim Ersatz als Blattinsektizide und Bodeninsektizide eine hervorragende 
Wirkung gegen Zikaden, wie z. B. Nephotettix cincticeps, gegen Kaf erlarven, wie z. B. Phaedon cochleariae und 
Blattlause, wie z. B. Myzus persicae und Aphis f abac 

. Die neuen Verbindungen sind also besonders gut fur einen Einsatz zur Bekampfung von Blattinsekten und 
Bodeninsekten geeignet 

Die Wirkstoffe kdnnen in die flbiichen Formulierungen flbergeftthrt werden, wie Losungen, Emulsionen. 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische 
Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stof fen und in HOllmassen fur Saatgut. ferner in Formuh'erungen mit 
Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spriralen u. a, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flQssigen L6sungsmitteln, unter Druck stehenden verflttssigten Gasen und/oder festen Tra- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
kdnnen z. B. auch organische Losungsmittel als HilfslSsungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten. wie Xylol, Toluol, oder Aikylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole. Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon. Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflussig- 
ten gasfdrmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche FlOssigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natQrliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trager- 
stoffe ffir Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calch. 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuQschalen. MaiskoIben und Tabakstengel: als 
Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethyfen-Fettalkohol- Ether, z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Al- 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. 
Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische pulver- 
ige, kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie natOrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangaa Bor, Kupfer, Kqbalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 
03 und 90%. 

Die erflndungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen in ihren handelsQblichen Formulierungen sowie in den aus diesen 
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lock- 
stoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiztden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden 
vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlo- 



39 



OS 36 39 877 



rierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u. a» 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen femer in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind 
Verbindungen. durch die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dafl der zugesetzte Synergist selbst aktiv 
wirksam sein muB. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95% 
Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-°/o iiegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten ublichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorra- 
gende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bekampfung von Arthropoden, die 
landwirtschaftliche Nutztiere, wie z. B. Rinder, Schafe, Ziegen. Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffel, Kanin- 
chen, HGhner, Puten. Enten, Ganse. sonstige Haustiere wie z. B. Hunde, Katzen, Stubenv6gel, Aquarienfische 
sowie sog. Versuchstiere, wie z. B. Hamster. Meerschweinchen, Ratten und Mause befallen. Durch die Bekamp- 
fung dieser Arthropoden sollen Todesfalle und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiern, • 
Honig usw.) vermindert werden, so daB durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe eine wirtschaftli- 
chere und einfachere Tierhaltung moglich ist. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor in bekannter Weise durch 
enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten, Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, 
Boli, des feed-through- Verfahrens, von Zdpfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch 
Injektionen (intramuskular, subcutan, intravenSs, intraperitonal u. a.X Implantate, durch nasale Applikation, 
durch dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), SprOhens (Spray), 
AufgieBens (Pour-on und Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Form- 
korpera wie Halsbandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GliedmaBenbandern, Halftern, Markierungsvorrich- 
tungen usw. 

Sie zeigen insbesondere beim Einsatz als Ektoparasitizide eine ausgezeichnete Wirkung gegen Blowfly-larven 
wie z. B. Lucilia cuprina. 

Die biologische Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen soil anhand der folgenden Beispiele 
erlautert werden. 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 



CH 2 — N NH 

Y 

HC 

\ 

CO— CF 3 
(Verfahren (a)) 




2,16 g (0.01 Mol) l,l-Dimethylthio-4,4,4-trifluor-l-buten-3-on und l^g(0,01 Mol) N-[(Pyrid-3-yl)-methyl]-et- 
hylendiamin werden in 20 ml Xylol 2 Stunden unter RiickfluB erhitzt Die heiBe Ldsung wird filtriert und der 
beim Abkuhlen auskristallisierende Feststoff abgenutscht 

Man erhalt so 1,7 g (63% der Theorie) HPyrid-3-yl)-methyl-2-(trifluonnemylcarbonylmethylen)-iniidazolidm 
als roter Feststoff vom Schmelzpunkt 157°C 



Beispiel 2 



(Verfahren (b» 



CI — ^ % — CH 2 — N S 

c 

/ \ 

F 3 C — CO CO — CF 3 



Zu einer Losung von 4&g (0.015 Mol) 3-(6-Chlor-pyrid-3-yl>-methyl-2-(trifluormethylcarbonylmethy- 
len)-13-thiazolidin und 2,4 g (0,03 Mol) Pyridin in 50 ml Dichlormethan werden bei 20°C— 25*C 63 g (0,03 Mol) 
Trifluoressigsaureanhydrid zugetropft und die Mischung 15 Stunden bei 20°C geruhrt AnschlieBend wird das 
Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der ROckstand unter ROhren mit Wasser versetzt. Das ausgcfallcnc 
Produkt wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
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Man erhalt so 5,1 g (80% der Theorie) 2^(DUtrinuormethylcarbonyl)-methyIen]-3-(6-chlor-pyrid-3-y!)-methyI- 
1 3- 1 hiazolidin als beiger Feststof f vom Zersetzungspunkt 1 80° C 



Beispiel 3 




(Verfahren (c)) 

33 g (0,02 Mol) 2-Trifluormemylcarbonylmemylen-13-thiazolidin werden in 10 ml Tetrahydrofuran und 20 ml 
Dimethylformamid bei 25°C portionsweise mit 0,72 g (0,024 Mol) Natriumhydrid (80%ig in Paraffin) versetzt 
und 15 Minuten auf 70°C erhitzt Nach dem Abkflhlcn werden bei 25°C 3,2 g (0,02 Mol) 2-Chlor-5-chlormethyl- 
pyridin in 20 ml Tetrahydrofuran zugegeben, 3 Stunden bei 60° C und 15 Stunden unter RuckfluB erhitzt. 
AnschlieBend wird eingeengt und der Ruckstand mit Wasser verruhrt Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt 
und getrocknet 

Man erhSIt 53 g (85,2% der Theorie) 3-(6-Chlor-pyrid-3-yl)-methyl-2-(trinuormethylcarbonylmethy- 
len)-13-thiazolidin vom Schmelzpunkt 101°C 

Beispiel 4 




(Verfahren (d/a)) 



12,6 g (0,06 Mol) !-(6-Chlor-pyrid-3-yI)-methyl-2-methyI-2-imidazQlin und 93 g (0,12 Mol) Pyridin in 120 ml 
Dichlormethan werden bei 20° C tropfenweise mit 25,2 g (0.12 Mol) Trifluoressigsaureanhydrid versetzt und 4 
Stunden bei 25° C gerOhrt AnschlieBend wird eingeengt, mit 300 ml Wasser und 153 g (0,18 Mol) Natriumhydro- 
gencarbonat versetzt Die Mischung wird nach beendeter Zugabe 3 Stunden nachgeruhrt und das ausgefallene 
Produkt abgesaugt 

Man erhalt 16,4 g (893% der Theorie) H6-Chlor-pyrid-3-yI>memyl-2^trifluormethylcarbonylmethylen)-imi- 
dazolidin vom Schmelzpunkt 135°C 



Beispiel 5 




F 3 C — CO CO— CF 3 

(Verfahren (d/#) 

Zu einer Losung von 2,1 g (0,01 Mol) l-[6-ChIor-pyrid-3-yl)-methyl-2-methyl-imidazoHn und 0,79 g (0,01 Mol) 
Pyridin in 30 ml Dichlormethan werden 25° C 63 g (0,03 Mol) Trifluoressigsaureanhydrid zugetropft und 15 
Stunden bei 25° C gertthrt Das Reaktlonsgemisch wird eingeengt, der Ruckstand mit 100 ml Wasser und 
portionsweise mit 5,0 g (0,06 Mol) Natriumhydrogencarbonat versetzt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt 
und getrocknet 

Man erhalt 3,0 g (78% der Theorie) 2^(Di-trifluormemylcarbonyl)-methylen>3-(6-chior-pyrid-3-yI)-methyl- 
imidazolidin vom Schmelzpunkt 1 8 1 ° C 
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Beispiel 6 



10 




(Verfahren (e)) 



Zu einer Suspension von 2,6 g (0,01 Mol) 2-Anuno-3^6-chlor-pyrid-3-yl)-methyI-thiazoIiumchlorid in 50 ml 
Pyridin werden bei 25° C 2,1 g (0,01 Mol) Trifluoressigsaureanhydrid zugetropft Das Gemisch wird 24 Stunden 
15 bei 20°C geruhrt und anschlieBend eingeengt Der RQckstand wird mit 50 ml Wasser versetzt, zweimal mit 
Dichlormethan extrahiert, die vereinigten Extrakte fiber Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel im 
Vakuum verdampft Der dlige ROckstand wird fiber eine Kieselgelsaule (Chloroform/Ethanol « 19 : 1) gereinigt 

Man erhaJt 0,63 g (19,5% der Theorie) 3^6-Chlor-pyrid-3-yl>methyl-2-trifiuormethylcarbonylM 
lin vom Schmelzpunkt 1 14— 1 17°C 
20 Analog Beispiel 1 bis 6 bzw. Verfahren (a) bis (e) konnen die folgenden Verbindungen der Formel (I) 
hergestellt werden: 

R R* R 2 

25 „ • I II 
Het— CH— N X 
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Tabelle 7 



Bcisp.-Nr. Het 



o, 

R 1 R 2 

I II 
-N X 



Physikal. 
Konstante 



10 



11 



12 



CI 



N 



s > 

N— n 
CI * 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



-N NH 

Y 

-N NH 

Y 



— N NH 



N 



CH 




CH 



CH 



N 



Fp. 83°C 



Fp. 154°C 



C— CO — CF 3 Fp.204°C 



Fp. 87°C 



*6 - 5,79 (s) 



Fp. 60-62°C 



* Sind die £-Werte der 'H-NMR^Spektren, die in CDC1 3 aufgenommen wurden. Angegeben sind die chemischen Verschie- 
bungen fur die Gruppierung 



=C 



CO— 



Ausgangsverbindung derFormel(III) 
Beispiel(IIM) 



H 3 CS 



H 3 CS 



\ 
< 

/ 



= CH— CO— CF 3 



Zu einer Suspension von 2,4 g (0,1 Mol) Natriumhydrid (80%ig) in Paraffin in 100 ml wasserfreiem Dimethyl- 
formamid werden bei 5°C— 10°C 5,6 g (0,05 Mol) 1,1,1-Trifluoraceton getropft Die Mischung wird 20 Minuten 
ohne KG hi ting geruhrt und dann mit 20 ml Schwefelkohlenstoff tropfenweise versetzt. Unter Gasentwicklung 
farbt sich der Reaktionsansatz dunkelrot, die Innentemperatur steigt auf 45° C an. Es wird 2 Stunden bei 
45°C-50°C gerOhrt, anschlieBend auf 0°C bis 5°C gekflhlt und bei maximal 5°C mit 14,2 g (0,1 Mol) lodmethan 
versetzt Nach 16stundigem Ruhren bei 25° C wird der Ansatz in 300 ml Eiswasser eingetragen und 2mal mit je 
100 ml Dichlormethan extrahiert Die organische Fase wird uber Natriumsulfat getrocknet, das Ldsungsmittel 
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im Vakuum verdampft und der verbleibende RQckstand mit Ether verrtlhrt Die Etherldsung wlrd zweimal mit 
Aktivkohle aufgekocht, filtriert und auf ein Volumen von ca 50 ml eingeengt Das Produkt kristallisiert nach 
Zugabe von 100 ml Petrolether aus. 

Man erhait 3,2 g (29,6% der Theorie) l.l-Bismethylthio^M-trifluor-l-buten-S-on als blaBblaue Kristalle vom 
Schmelzpunkt 96° C. 

Ausgangsverbindung der Formel (Va) 
Beispiel(Va-l) 



HN S 

Y 

CH 

\ 

CO— CF 3 

Zu einer Losung von 6,1 g (0,06 Mol) 2-Methyl-2-thiazolin und 9,5 g (0,12 Mol) Pyridin in 60 ml Dichlormethan 
werden bei 20°C 25,2 g (0,12 Mol) Trifluoressigsaureanhydrid tropfenweise gegeben. Die Mischung wird 4 
Stunden bei 25° C geruhrt, dann das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und zum ROckstand ca. 100 ml 
Wasser gegeben. Unter Rilhren gibt man nach und nach 15,5 g (0,18 Mol) Natriumhydrogencarbonat zu und 
sammelt den ausgefallenen Feststoff auf einer Nutsche. 

Man erhait 9,1 g (77% der Theorie) 2-TrifluormethylcarbonyImethylen-thiazolidin als beigefarbener Feststoff 
vom Schmelzpunkt 127°C 

Ausgangsverbindung der Formel (VII) 
Beispiel(VII-l) 




11,1 g (0,06 Mol) N-[(6-Chlor-pyrid-3-yl)-methyl]-ethyiendiamm, 7,2 g (0,06 Mol) Orthoesrigsauretrimethyle- 
ster und 0,1 g p-ToIuolsulfonsaure in 60 ml Xylol werden 8 Stunden unter RtickfluB erhitzt. Die Mischung wird 
filtriert, das Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert und der ROckstand im Vakuum destilliert 

Man erhait ll,0g (88% der Theorie) H6-Chlor-pyrid-3-yl)-methyl-2-methyl-2-imidazolin vom Siedepunkt 
Kp.: 110°C-115°C/202HektopascaL 

A usgangs verbi ndungen der Formel (VI II) 

Beispiel(VIH-l) 



CI — & \— CH 2 — N NH 

N=/ ^ Y 

Zu einer Losung von 5^5 g (0,03 Mol) N-[(6-ChIor-pyrid-3-yl)-methyl]-ethylendiamin in 50 ml Methanol 
werden bei 20° C— 25° C 32 g Bromcyan in 10 ml Methanol zugetropft Nach beendeter Zugabe wird 2 Stunden 
bei 50°C geruhrt dann auf 20°C abgekuhlt und das ausgefallene Produkt auf einer Nutsche gesammelt 

Man erhait 72 g(83% der Theorie) l-(6-Chlor-pyrid-3-yl)-methyl-2-imino-imidazolin-Hydrobromid vom Zer- 
setzungspunkt 225° C 



Beispiel(VIII-2) 
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9,6 g 2-Aminopyridin und 16,2 g 2-Chlor-5-chlormethylpyridin in 100 ml Ethanol 8 Stunden unter RilckfluB 
erhitzt Nach dem AbkQhlen, wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und getrocknet 

Man erhalt 20 g 2-Amino-l -(6-Chlor-pyrid-3-yl)-methyl-pyridiniumchlorid vom Schmelzpunkt 220° — 225° C 

Beispiel(VHI-3) 




10 g 2-Aminothiazo! und 16,2 g 2-Chlor-5-chlOrmethyl-pyridin in 100 ml Ethanol werden 8 Stunden unter 
ROckfluB erhitzt Nach dem Abkuhien wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und getrocknet 
Man erhalt 23 g 2-Aniino-3-(6-chlor-pyrid-3-yl)-methyl-thiazoliumchlorid vom Schmelzpunkt 210°C— 215° C 

Verwendungsbeispiele 

In den folgenden Verwendungsbeispielen wurde die folgende Verbindung afe Vergleichssubstanz eingesetzt: 



CH— N0 2 

Tetrahydro-2-nitromethylen-2 H-13-thiazin aus US-PS 39 93 648. 

Beispiel A 

Nephotettix-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Aikylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der.angebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzen- 
tration behandelt und mit der Grunen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) besetzt, solange die Keimlinge noch 
feuchtsind. 

Nach der gewtinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB alle Zikaden 
abgetdtet wurden; 0% bedeutet, daB keine Zikaden abgetdtet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (3) und (5) bei einer 
Wirkstoffkonzentration von 0,0001% nach 6 Tagen eine Wirkung von 90% und 100%, wahrend die Vergleichs- 
substanz (A) eine Wirkung von 20% zeigt 

Tabelle B 

Aphis-Test (systemische Wirkung) 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Aikylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckm&Bigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Mit je 20 ml Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzentration werden Bohnenpflanzen (Vicia faba), die 
stark von der schwarzen Bohnenlaus (Aphis f abae) befallen sind, angegossen, so daB die Wirkstoffzubereitung in 
den Boden eindringt, ohne den SproB zu benetzen. Der Wirkstoff wird von den Wurzeln aufgenommen und in 
den SproB weitergeleitet 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB alle Blatdause 
abgetdtet wurden; 0% bedeutet, daB keine Blattlause abgetdtet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (4), (5) und (8) bei einer 
Wirkstoffkonzentration vn 0,01% nach 4 Tagen eine Wirkung von 100%, wahrend die Vergleichssubstanz (A) 
eine Wirkung von 50% zeigt 
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BeispieiC 

Grenzkonzentrations-Test/Wurzelsystemische Wirkung 

5 Testinsekt: Phaedon cochleariae-Larven 

Losungsmittel : 3 Gewich tsteile Aceton 
EmuJgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
10 angegebenen Menge Losungsmi ttel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdQnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewOnschte Konzentration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs in 
der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit 
Boden, welche in ppm (« mg/I) angegeben wird. Man fCHit den behandelten Boden in T6pfe und bepflanzt diese 
1 5 mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln aus dem Boden aufgenommen und 
in die Blatter transportiert werden. 

Fur den Nachweis des wurzelsystematischen Effektes werden nach 7 Tagen ausschlieBIich die Blatter mit den 
obengenannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt die Auswertung durch Zahlen oder Schatzen 
der toten Tiere. Aus den Abtotungszahlen wird die wurzelsystematische Wirkung des Wirkstoffs abgeleitet Sie 
20 ist 100%, wenn alle Testtiere abgetotet sind und 0%, wenn noch genau so viele Testinsekten leben wie bei der 
unbehandelten Kontrolle. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (3) und (8) bei einer 
Wirkstoffkonzentration von 20 ppm eine Wirkung von 100%, wahrend die Vergleichssubstanz (A) keine Wir- 
kung zeigt 

25 

Beispiel D 

Grenzkonzentrations-Test/Wurzelsystemische Wirkung 

30 Testinsekt: Myzus persicae 

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
35 angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdfinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs in 
der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit 
Boden, welche in ppm (= mg/1) angegeben wird. Man fOllt den behandelten Boden in Topfe und bepflanzt diese 
40 mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln aus dem Boden aufgenommen und 
in die Blatter transportiert werden. 

Fur den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden nach 7 Tagen ausschlieBIich die Blatter mit den 
obengenannten Testtieren besetzt Nach weiteren 2 Tagen erfolgt die Auswertung durch Zahlen oder Schatzen 
der toten Here. Aus den Abtdtungszahlen wird die wurzelsystemische Wirkung des Wirkstoffs abgeleitet Sie ist 
45 100%, wenn alle Testtiere abgetotet sind und 0%, wenn noch genau so viele Testinsekten leben wie bei der 
unbehandelten Kontrolle. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (3), (4), (5) und (8) bei einer 
Wirkstoffkonzentration von 20 ppm eine Wirkung von 100%, wahrend die Vergleichssubstanz (A) keine Wir- 
kung zeigt. 

50 

Beispiel E 

Test mit Lucilia cuprina resistent-Larven 

55 Emulgator: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 

35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit 
sieben Gewichtsteilen des oben angegebenen Gemisches und verdunnt das so erhaltene Konzentrat mit Wasser 
60 auf die jeweils gewunschte Konzentration. 

Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein Testrohrchen gebracht, welches ca. 1 cm 3 Pferdefleisch und 
0^ ml der Wirkstoffzubereitung enthalt Nach 24 Stunden wird der Abtdtungsgrad bestimmt 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (4), (5), (8) und (9) bei einer f 
Wirkstoffkonzentration von 100 ppm eine Abtotung von 100%. 
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